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473. Emil F i  s c h  er: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen. 
(Aus dem chem. Laboratorium der Akadcinie tler Wissrnschrtften i n  Miinchen.) 

(D r i t t e M i  t t 11 e i 1 11 n g.) 

(Eingegangeu am 16. December.) 

Die irn vorigen Hefte dieser Berichtc mitgetheilk Reaction, welche 
in der Fettreihe durch Reduction der Nitrosoderivate der secundaren 
Aminbasen zu den zweifach substituirten Hydrazinen fiihrte, hat  sich 
im Laufe der Untersuchung auch fiir die aromatische Gruppe als giil- 
tig erwieseri; BUS dem Nitrosoaethylauilin wurde auf demselben Wege 
ein Monoathylphenylhydrazin erhalteii. 

Das Gelingen der Operation crfordert jedoch ganz besonders 
giinstige Bedingungen ; fast ausschliesslich ist dasselbe von der Wahl 
des Reductionsmittels abhangig und es erklart dieser Umstand die 
schon friiher erwahnten , abweichenderi Resnltate a n d k e r  Forscher, 
deren in  gleicher Richtuug angestellte Versuche stets die Abspaltang 
der NO- Gruppe und Riickbildung der urspriinglichen Aminbase zur 
Folge hatten. 

Das einzige Reagens, welches ich bisher fiir die Hydrazinbildung 
hier geeignet befunden habe, ist Zinkstaub in saurer Losung. Rei 
Anwendung ron  Zinn, Zinlr, Magnesium 11. s. w. und verschiedener 
Sauren in wlssriger nnd alkoholischer Losung tritt wohl ebenfalls 
leicht eine Reduction ein, man erhklt indessen inimer nur eine Base, 
welclie alkalische Kupferlosung nicht verandert und hochst wahrschein- 
lich regenerirtes Aethylanilin ist; durch Zinkstaub und Schwefelsaure, 
Salzsiure oder Essigsaure hingegen gelingt bei einiger Vorsicht die 
beabsichtigte Reaction theilweise wenigstens unter allen Umstanden ; 
hei Anwendung von Zinkstaub und Essigsaure in alkoholischer Lo- 
sung verlauft sie fast qaantitativ. bas Nitrosoatbylanilin wurde nach 
der Angabe von G r i e  s s  durch Behandeln des salzsauren Aethylani- 
lins mit salpetrigsanrem Kali dargestellt; wesentlich vereinfacht wurde 
diese Methode durch folgende Modification, welche die lastige Rein- 
darstellung des Aethylanilins iiberfliissig macht. 

Das durch Einwirkung von Jodathyl auf Anilin erhaltene Ge-  
menge von Anilinmono- und Diithylanilinsalzen wird durch Abschei- 
den der Basen mittelst Kali, Extrahiren mit hether  und Scbutteln 
des atherischen Auszugs mit verdarinter Salzsiiure in die Hydrochlo- 
rate iibergefiihrt und zu der so erhaltenen Losung unter Abkiihlen ao 
lange salpetrigsaures Kali zugegeben, bis deutliche Gelbfarbung ein- 
tritt. Anilin wird untcr diesen Umstanden in Diaeobenzolchlorid, Di- 
athylanilin in salzsaures Nitrosodiiithylanilin verwandelt, welche beide 
in Losung bleiben j Monoathylanilin dagegen liefert obige Nitrosover- 
bindung, welche sich sofort als gelbes Oel abscheidet; durch Extrahi- 
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ren mit Aether, Verdampfen des letzteren und Destillation rnit Wasser- 
dampfen erhalt man den Korper rein. 

Zur Ueberfiitlrung in  die Hydrazinbase wurde das Nitrosoathyl- 
anilin in alkoholischer Lijsung rnit iiberschiissigem Zinkstaub versetzt 
und in gelinder Warme allmahlig Eisessig so lange zugegeben , bis 
eine abfiltrirte Probe sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr triibte; 
die filtrirte Fliissigkeit wurde nach Abdampfen des Blkohols rnit Kali 
iibersattigt und das ausgeschiedene Oel rnit Aether extrahirt ; beim 
Verdampfen des letzteren unter Zugabe von Salzsaure blieb ein braun- 
gefarbtes Salz als krystallinischer Riickstand, welcher sich unter Riick- 
lassung der schmierigen Nebenprodukte zum grijssten Theil in heissem 
Benzol loste. Diese Losung setzte beim Erkalten glanzende, schwach 
blaulich gefarbte Krystnllblattchen a b  , welche durch nochmaliges La- 
sen in  Chloroform und vorsichtiges Fallen durch reinen Aether weiss 
erhalten werd.een konnten, sich aber an Luft und Licht, samentlich in 
feuchtem Zustande, rasch wieder schwach blaulich farben. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes ergab die der 
Formel c6 H, . N . C2 H 5  . N H ,  . HCI entsprechenden Werthe. 

Gefunden. Berechnet. 
C 55.83 55.65 
H 7.28 7.54 
N 16.45 16.23 
c 1  - 20.58. 

Die Constitution des Aethylphenylhydrazins ergiebt sich aus sei- 
ner Bildungsweise und ist ausgedriickt durch die Formel: 

Die freie Base bildet ein ohne Zersetzung fliicbtiges Oel; sie re- 
ducirt Fehl ing’sche  Lasung erst in der Warme, verhalt sich also den 
zweifach substituirten Hydrazinen der Fettreihe vollstandig analog. 

Von besonderen Interesse ist diese Bildungsweise aromatischer 
Hydrazine fiir die Constitution der aus den Diazokijrpern entstehen- 
den Hydrazinbasen, fur welche ich in einer friiheren Mittheilung zwei 
verschiedene, aus der verschiedenen Anschauung iiber die Diazover- 
bindungen hergeleiteten Formeln als moglich hingestellt habe. Der  
weseritliche Unterschied beider Formeln liegt in der Frage,  ob das 
rnit dem Benzolkerri in Bindung stehende Stickstoffatom als Imid- 
oder Amidgruppe aufzufassen ist. 

Fiir die vorliegenden, athylirten Hydrazine geht aus ihrer Syn- 
these hervor, dass die noch intacte Amidgruppe nicht an Kohlenstoff 
gebunden ist. 

Sollte es mithin gelingen, aus dem Phenylhydrazin durch Ein- 
fiihren von Aethyl einen mit obiger Base identischen Korper zu ge- 
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winnen, so ware dadurch auch fiir dieses die Constitutionsfrage end- 
giiltig entschieden. 

Die Einwirkung von Jod-  oder Bromlthyl auf Phenylhydrazin ist 
nun allerdings eine so complexe Reaction, Vdass die Isolirung der 
zahlreichen Produkte grosse Schwierigkeiten bieten v i rd  ; immerhin 
aber glaube ich mich durch die vollstandige Analogie dieser und jener 
Hydrazinverbindungen in  ihren typischen Reactionen schon jetzt be 
rechtigt, eine gleiche Constitution dervelben einnebmen und Gr das 
Phenylhydrazin die Formel C6 H, - . -  N H - - N Ha aufstellen zu diirfen. 

Wegen meiner Uebersiedelung nach Miin&n werden die aus 
meinem Laboratorium hervorgehenden Arbeiten von jetzt a b  als 

,,Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissenschaften in Miinchen" 

bezeichnet sein. A d o l f  B a e y e r .  

474. C. Liebermann nnd F. Giesel:  Ueber die Constitution der 
Chrysamminsaure nnd uber das Chrysazin. 

(1.  Theil.) 
(Vorgetragen in der Sitsung von Hrn. L i e b e r m a n n.) 

Durch den von dem Einen von uns und F i s c h  e r  ') gefuhrtea Nach- 
weis, dass die Chrysophansaure nicht C, , H, o,, sondern C, HI ,, 0, 
und ein Derivat des Methylanthracens ist, war eine Revision der Chry- 
samminsaureformel nothwendig geworden, weil bekanntlich diese meist 
aus der Aloe dargestellte Saure von W a r r e n  d e  la  R u e  und Miil- 
1 e r a )  auch durch Nitrirung der Chrysophansaure erhalten wurde. 
Wenn hierbei. der Methylanthracenrest unversehrt bleibt , SO .misste 
die Chrysamminsaure die Zusamrnensetzung C, H, (NO,), O 4  statt der 
ihr jetzt allgemein zugeschriebenen C,, H, (NO,), 0, besitzen. Die 
allein vorliegenden Analysen der Chrysamminsaure aus Aloe machen 
nun zwar die letztere Formel wahrscheinlicher, schliessen jedoch die 
erstere keineswegs aus; und wenn das Aloi'n, aus dem die Chrysam- 
minsaure bei der Bereitung aus Aloe doch wohl zunachst entsteht, 
in der Zinkstaubreaction nicht Anthracen, sondern Methylanthracen 
liefert, wie S c h m i d t 3 )  neuerdings fur das aus Barbados-Aloe dar- 
gestellte Aloi'n behauptet, so wiirde sich auch die Formel 

___.-_ C15 H6 ( N o d 4  0 4  

I )  Diese Berichte VIII, S. 1103. 
*) Zeitschr. Chem. Pharm. 1862, S. 292. 
2) Diese Berichte VIII, S. 1277. 




